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Abstract 

Synergistic mixts. of optical brighteners for synthetic resins, esp. PVC and for ethylene and vinyl acetate homo- and 
copolymers, contain the compds. I (R1, R2 = H, C1-10 alkyl, carbo-C1-4-alkoxy; X = 1 ,4-naphthyIene, 2,5-thiophenylene, 
2,5-furylene) and/or II, and also >1 compd. Ill (5-R3 = H, halo, C1-4 alkyl, Ph; R4 = H; R3R4 = 5,6-Me2, 5,7-Me2; B = cyano, 
carbo-C1-4-alkoxy, Ph, oxazolyl, etc.; n = 0, 1). For example, a film obtained from a blend of 50 g ethylene-vinyl acetate 
copolymer (50% vinyl acetate) with dioctyl phthalate 0.36, Ti02 0.25, and stearic acid 0.5 g and contg. 25 mg brightener I (R1 
= R2 = H, X = 1 ,4-naphthylene) (IV) and 5 mg brightener V had 215 Ganz units, vs. 210 and 176 units for the similar film 
contg. 25 mg IV or 25 mg V. 
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(54) Mischungen von optischen Aufhellern fur Kunststoffe 

(57) Mischungen von optischen Aufhellern enthaltend einen oder mehrere Auf heller der Fbrmel 1 und 1a 




(1) 




(1a) 



sowie einen oder mehrere Aufheller der Formel 2 
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wobei die Substituenten in den Formeln 1 und 2 di in der Beschreibung aufgefuhrte Definition haben. Diese Aufheller- 
mischungen zeigen synergistische WeiGgrade in Kunststoffen. 
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Beschreibung 

Synergistische Effekte beim Einsatz von Mischungen von optischen Aufhellern zum Aufhellen von Polyester-Textil- 
materialien sine! bekannt und werden in der Textilindustri vietfach benutzt urn Effektsteigerungen und Kbsteneinspa- 

5 rungen zu erzielen. Hier ist offensichtlich der Synergieeffekt durch die Art der textilen Applikation, d.h. durch die 
Anwendung der Aufhellermischung in dispergierter Form nach dem Ausziehverfahren oder Klotz-Thermosol-Verfahren 
bedingt. Eine Zusammenfassung der Uteratur und Interpretation des Synergismus wird in Melliand Textilberichte (65) 
1984, 327-329 wiedergegeben. 

Auf dem Gebiet der Aufhellung von Kunststoffen konnte ein Synergismus bisher nicht nachgewiesen werden. 

10 Wei Beffektsteigerung durch eine Kombination ausgewahlter optischer Aufheller, wobei die Mischungen annahernd glei- 
che Oder hohere WeiBgrade zeigen als die bessere oder beste Einzelkomponente in jeweils gleichen Mengen, sind bei 
Kunststoffen unbekannt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich mit speziellen Auf hellertypen wie im folgenden def iniert auch 
bei Kunststoffen synergistische Effekte erreichen lassen. Hierbei handelt es sich urn Mischungen von Aufhellern mit 
15 einer mehr rotlichen Nuance und Aufhellern mit einer mehr blauen Nuance. 

Gegenstandder Erfindung sind Mischungen von optischen Aufhellern enthaltend einen oder mehrere Aufheller der 
Formeln 1 und 1a 



20 



25 



30 



35 




(1a) 

worin R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl oder Carbo-C r C 4 -alkoxy und x 1 ,4-Naphthylen, 2,5-Thiophen oder 2,5- 
Furan bedeuten sowie einen oder mehrere Aufheller der Formel 2 

45 



50 




worin R 3 in 5-Stellung Wasserstoff oder Halogen, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl und R 4 Wasserstoff bedeuten oder R 3 und 
R 4 in 5- und 6-Stellung oder in 5- und 7-Stel lung jeweils eine Methylgruppe bedeuten, n 0 oder 1 ist und B Cyan, Carbo- 
C r C 4 -alkoxy oder eine Gruppe der Formeln 
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5 



10 




15 

bedeuten, worin R 5 C r C 6 -Alkyl, C r C 8 -Halogenalkyl, C r C4-Alkoxy-C r C4-alkyl. Hydroxy-C r C 4 -alkyl Oder eine 
Gruppeder Formel -(CH2CH 2 0) n -R\ n 2 oder 3, R' Wasserstoff Oder C r C 4 -Alkyl, R 6 Phenyl, Halogenphenyl, C r C 4 - 
Alkylphenyl Oder C 1 -C 4 -Alkoxyphenyl, R 7 Cyano oder Carbo-C-, -C 4 -alkoxy und R 8 C r C 4 -Alkyl bedeutet. 

20 Sowert die zuvor definierten Aufheller Alkylgruppen oder substituierte Alkylgruppen enthalten, sind solche mit 1 bis 
4 C-Atomen bevorzugt Als Halogen ist Chlor bevorzugt. 

Das Mischungsverhaltnis der Aufheller (1) und/oder (1a) zu dem Auf heller (2) kann innerhalb weiter Grenzen vari- 
iert werden, beispielsweise von 1 bis 99 Gew.-% des einen Aufhellertyps und der entsprechenden Menge des anderen 
Aufhellertyps. Bevorzugt sind Mischungen von jeweils 20 - 80 Gew.-% des einen und 80 - 20 Gew.-% des anderen Auf- 

25 hellertyps. 

Mit den erfindungsgemaBen Auf hellermischungen ergeben sich synergistische Wei Bgradeffekte bei alien bekannte 
Kunststoffen, wie sie durch Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation hergestellt werden. Beispiele hierfur 
sind Polyolef ine, Polyacetate, Polyamide, Polystyrol, Polyvinylchlorid. In Frage kommen auch Copolymerisate mit unter- 
schiedlichen Arten und Anteilen von Monomeren. 

30 Ganz besonders ausgepragt ist der Synergismus einer Oberaddrtiven WeiBgradsteigerung bei Polyvinylchlorid und 
Homo- und Copolymerisaten aus Ethylen und Vinylacetat, wobei die beiden Monomeren in jeder gewunschten Menge 
copolymerisiertsein kfinnen. Auch die Einpolymerisation mehrerer Monomere ist hier mdglich, ebenso wie Abmischun- 
gen mit anderen Kunststoffen. 

Die mit der erfindungsgemaBen Mischung aufzuhellenden Polymere kGnnen je nach Molekulargewicht von flussi- 

35 ger oder fester Beschaffenheit sein. Selbstverstandlich kOnnen bei der Herstellung und Formulierung dieser Kunststoffe 
die hierfur ublichen Zusatzadditive, wie z.B. Titandioxid, Zinkoxid, Kreide, Stearinsaure. Pigmente, Weichmacher, Gleit- 
mittel, Hitze- und Lichtstabilisatoren, Antioxidantien, gasabspaltende Substanzen (Schaumer) hinzugegeben werden. 

Diese Additive verleihen dem Kunststoff seine gewiinschte Beschaffenheit und fuhren zum Endprodukt. Endpro- 
dukte dieser Art f indet man als Schuhsohlen, in der Elektroindustrie (Kabelummantelungen), bei der Raum- und MGbel- 

40 ausstattung, bei Kleidung, in der Kosmetikindustrie, der Fotoindustrie sowie als Folien, Profile, Dichtungen und in vielen 
anderen Anwendungsgebieten des taglichen Bedarfs. 

Neben der synergistischen WeiBgradsteigerung besteht ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Aufheliermi- 
schungen darin, daB sie im Vergleich zu den Einzelsubstanzen ein deutiich gesteigertes Aufbauvermdgen aufweisen. 
Dies bedeutet, daB mit einer Mischung wesentlich mehr Aufheller in dem Kunststoff aufgelost und damit hGhere WeiB- 

45 effekte erzielt werden kOnnen als beim Einsatz der Einzelkomponenten. 

Die Zugabe der erfindungsgemaBen Aufhellermischung kann bereits vor der Polymerisation erfolgen, indem man 
das Aufhellergemisch in Monomeren, z.B. Vinylacetat auf lost. Eine andere Moglichkeit besteht darin, daB die Aufhel- 
lermischung auf das fertige Polymer aufgebracht wird, z.B. durch Auftrommeln, gegebenenfells mit weiteren Additiven, 
wie z.B. Weichmacher, Titandioxid. Stabilisatoren, Schaumer und die so erhaltene Mischung einem ThermoprozeB ent- 

50 sprechend der Verarbeitungstemperatur des betreffenden Kunststoffes unterwirft. Dabei wird die erfindungsgemaBe 
Aufhellermischung im Kunststoff gelost oder verteilt. Die Menge der einzusetzenden Aufhellermischung fur weiBe Arti- 
kel variiert von 1 ppm bis 5000 ppm. HGhere Mengen kOnnen durchaus eingesetzt werden, wenn man sogenannte Vor- 
konzentrate (masterbatches) herstellen will, welche spater dann mit weiterem Kunststoffmaterial verdunnt werden 
kGnnen. Hier kann der Aufhelleranteil, bezogen auf den aufzuhellenden Kunststoff, 1 bis 30 Gew.-% und mehr betra- 

55 gen. Selbstverstandlich kann die Aufhellermischung mit anderen Additiven vorgemischt und dann dem Kunststoff zuge- 
geben werden. Geringe Mengen (z.B. 1 - 5 ppm) an der erfindungsgemaBen Aufhellermischung ergeben unter 
Tageslicht weniger ausgepragte WeiBeffekte, die jedoch ausreichen, den naturlichen Gelbton des Kunststoffes zu kom- 
pensieren, oder aber unter UV-Ucht als Indikator verwenden werden konnen. 
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Beispiel 1 

50 g eines Copolymerisat-Granulats aus Ethylen und Vinylacetat mit einem Anteil von Vinylacetat von 50 % wurden 
mil einer Mischung, bestehend aus 0,36 g Dioctylphthalat, 0,25 g Ti0 2 (Anatas), 0,5 g Stearinsaure sowie 25 mg eines 
5 Aufhellers der Formel 1 



10 




15 

homogen miteinander vermischt und anschlieBend zwischen zwei geheizten Walzen (Walzenstuhl), wobei eine Walze 
auf 90°C und die zweite Walze auf 100°C gebracht wurden, wahrend 10 min. behandeH. Die abzuziehende EVA-Folie 
ist sehr gut optisch aufgehellt mit einem WeiBgrad von 210 Einheiten nach der Formel von Ganz. 

20 Beispiel 2 

Es wurde wie bei Beispiel 1 gearbeitet, jedoch mit 25 mg einer Verbindung der Formel 2 als Aufheller 




30 

(2) 



35 Die erzielten WeiBeffekte betragen 1 76 WeiBgradeinheiten nach der Formel von Ganz. 

Beispiel 3 

Es wurde wie bei Beispiel 1 gearbeitet. 
40 Als optischer Aufheller wurde eine Mischung, bestehend aus 20 mg des Aufhellers 1 aus Beispiel 1 und 5 mg des Auf- 
hellers 2 aus Beispiel 2 genommen. Es wurden hervorragende WeiBeffekte von 215 WeiBgradeinheiten nach Ganz 
erhalten. 

Beispiel 4 

45 

Es wurde wie bei Beispiel 3 gearbeitet. 
Als optischer Aufheller wurden 20 mg des Aufhellers 1 aus Beispiel 1 und 5 mg des Aufhellers der Formel 3 genommen 



50 




55 

(3) 
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Es wurden ausgezeichnete WeiBeffekte von 212 WeiBgradeinheiten nach Ganz erzielt. 
Beispiel 5 

5 

Es wurde wie in Beispiel 3 gearbeitet. 
Als optischer Aufheller wurden 25 mg des Aufhellers 3 aus Beispiel 4 genommen. Die Aufhelleffekte lagen deutlich 
niedriger ats bei Beispiel 4 und haben einen grunlichen Schimmer. 

10 Beispiel 6 

Es wurde wie bei Beispiel 1 gearbeitet. 
Als optischer Aufheller wurde eine Mischung, bestehend aus 20 mg der Verbindung der Formel 4 

15 




20 



und 5 mg des Aufhellers 2 aus Beispiel 2 gewonnen. 

Die erzielten Aufhellereffekte sind sichtbar besser als die Effekte, welche erhalten werden, wenn nur 25 mg des 
25 Aufhellers 4 Oder nur 25 mg des Aufhellers 2 aus Beispiel 2 verwendet werden. 

Beispiel 7 

Auf 50 g Polyethylenpellets (LDPE) wurden durch Auftrommeln einer Mischung aus 0,25 g TiOg (Rutil) und 3 mg 
30 des Aufhellers 2 aus Beispiel 2 sowie 12 mg des Aufhellers 1 aus Beispiel 1 gleichmdBig verteiit und anschlieGend bei 
220°C in einer SpritzguBmaschine verarbeitet. Die erhaltenen Formmassen zeichnen sich durch hohe WeiBeffekte aus. 
Nach der Formel von Ganz wurden 136 WG-Einheiten gemessen. 

Beispiel 8 

35 

Es wurde wie bei Beispiel 7 gearbeitet. 

Als Aufheller wurden jedoch 15 mg des Aufhellers aus Beispiel 1 genommen. Die erzielten WeiBeffekte betrugen 
nach Ganz 134 WG-Einheiten. 

40 Beispiel 9 

Es wurde wie bei Beispiel 7 gearbeitet. 

Als Aufheller wurden jedoch 15 mg des Aufhellers 2 aus Beispiel 2 genommen. Die erzielten WeiBeffekte betrugen 
nach Ganz 1 1 2 WG-Einheiten. 

45 

Beispiel 10 

Es wurde wie bei Beispiel 3 gearbeitet. 

Als optischer Aufheller wurde eine Mischung aus 20 mg des Aufhellers 1a und 5 mg des Aufhellers 2 aus Beispiel 
so 2 genommen. Die erzielten Aufhelleffekte sind sichtbar besser als beim Einsatz von 25 mg der Verbindung 1a. Auch bei 
Verwendung von 25 mg des Aufhellers 2 aus Beispiel 2 wurden schlechtere WeiBeffekte erzielt als bei der Mischung. 

Beispiel 1 1 

55 Eine Mischung bestehend aus 

72,37 Gew.-Teile PVC-Pulver 

25,00 Gew.-Teile eines Weichmachers (Dioctylphthalat) 
2,00 Gew.-Teile Ti0 2 (Rutil) 
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0,10 Gew.-Teile PE-Wachs 

und 1 ,50 Gew.-Teile eines Stabilisators 

wurden jeweils mit 300 ppm eines Aufhellers 

5 

a) der Formel 1 aus Beispiel 1, 

b) einer Mischung aus 250 ppm des Aufhellers 1 aus Beispiel 1 und 50 ppm des Aufhellers 2 aus Beispiel 2 

c) 300 ppm des Aufhellers aus Beispiel 2 

w auf dem Walzenstuhl bei 135°C uber eine Dauer von 10 min behandelt. Das entsprechend abgezogene Walzfell zeigte 
jeweils folgende WeiGeffekte nach der Formel von Ganz: 

a) 135 WGE 

b) 137WGE 
75 c) 125 WGE. 

Patentanspruche 

1 . Mischungen von optischen Aufhellern enthaltend einen oder mehrere Aufheller der Formel 1 und 1a 



25 



30 



35 




(1a) 

worin R 1 und R 2 Wasserstoff, C^C^-Alkyl oder Carbo-C 1 -C 4 -alkoxy und X 1 ,4-Naphthylen, 2,5-Thiophen oder 
45 2,5-Furan bedeuten, sowie einen oder mehrere Aufheller der Formel 2 




worin R 3 in 5-StelIung Wasserstoff oder Halogen, C r C 4 -Alkyl od r Phenyl und R 4 Wasserstoff bedeuten oder R 3 
und R 4 in 5- und 6-Stellung oder in 5- und 7-Stellung jeweils eine Methylgruppe bedeuten, n 0 Oder 1 ist und B 
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Cyan, Carbo-C r C 4 -alkoxy oder eine Gruppe der Formeln 




bedeuten, worin R 5 C-|-C 6 -Alkyl, C r C 8 -Cycloalkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy-C r c 4- al W. Hydroxy-C r C 4 -alkyl Oder eine 
20 Gruppe der Formel -(CH 2 CH 2 0) n -R , l n 2 oder 3, R' Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, R 6 Phenyl, Halophenyi, C r C 4 - 
Alkylphenyl oder (VCVAIkoxyphenyl, R 7 C r C 4 -Alkyl und R 8 Cyano oder Carbo-Ci -C 4 -alkoxy bedeutet. 

2. Verwendung der Mischungen von optischen Aufhellern nach Anspruch 1 zum Aufhellen von Kunststoffen. 

25 3. Verwendung der Mischungen von optischen Aufhellern nach Anspruch 1 zum Aufhellen von Polyvinylchlorid und 
Homo- und Copolymerisaten aus Ethylen und Vinylacetat 

4. Verwendung der Mischungen von optischen Aufhellern nach Anspruch 1 zum Aufhellen von Kunststoffen in einer 
Menge von 1 bis 5000 ppm. 

30 

5. Verwendung der Mischungen von optischen Aufhellern nach Anspruch 1 zum Aufhellen von Kunststoffen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mischungen der optischen Aufheller in Form eines Masterbatches mit einem Gehalt der 
optischen Aufheller insgesamt von 1 bis 30 Gew.-% eingesetzt werden. 
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wobei die Substituenten in den Formeln 1 und 2 die in der Beschreibung aufgefuhrte Definition haben. Diese Aufheller- 
mischungen zeigen synergistische WeiGgrade in Kunststoffen. 
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